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I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.)'. 



the international application as originally filed. 

the description, pages *'1Q , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-17 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



[ | the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

1 I the claims, Nos. 

the drawings, sheets/fig 



3 I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
1 — 1 to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 
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Supplemental Box 

(To be used when the space in any of the preceding boxes is not sufficient) 



Continuation of: Box III 



Claim 15 is unclear and fails to meet the requirements of PCT 
Article 6 because the subject matter for which protection is 
sought is not clearly defined. On the basis of the phrase 
"anions of the additional mineral acid(s) specified in Claim 12" 
it is not possible for a person skilled in the art to determine 
the technical features needed in order to carry out the defined 
process. Neither the wording of the claim nor the description 
makes it clear whether the said mineral acids can include those 
specified in .Claim 12 or whether the intended meaning is a 
mineral acid other than one of those specified in Claim 12. 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



13 



1-12, 14, 16, 17 



13 



1-14, 16, 17 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

1. This report makes reference to the following documents: 



US-A-2 636 830 




Novelty (PCT Article 33(1) and (2)) 



2.1 Document Dl discloses a method for preparing a calcium 

compound that contains water of crystallisation and has the 
general formula 4CaO.Al2O3.CO2.8H2O, which can also be 
expressed as 3CaO.Al2O3.CaCO3.8H2O (see column 1, lines 50-53, 
and column 2, line 13) . The method involves reacting CaO, 
soluble A1 2 0 3 (for example, in the form of sodium aluminate 
(Example A) ) in the presence of C0 2 (column 3, lines 12-16) . 
In Example A, the crystalline product is allowed to settle, 
the water is drained off, and the precipitate is dried at 
220°F (104°C) . The product is then purified by repeated 
slurrying in water followed by sedimentation (column 5, lines 
23-29) . Since only process steps a) and b) are compulsory, 
and only the optional process steps c) and d) are not 
anticipated by Dl, the subject matter of Claim 1 cannot be 
considered novel over Dl . 



2.2 The process according to Dl (column 5, Example A) uses Na 2 0 
and A1 2 0 3 in a ratio of 1.2: 1. The process starts with the 
sodium aluminate, and the Ca(OH) 2 suspension is added in a 
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mixing ratio of 1:11.9 (Al 2 0 3 :CaO). The reaction time is 1080 
minutes at a temperature of 75°F (23.9°C). The water is then 
separated from the precipitate by mechanical means 
("siphoned off"), and the product is dried at 220°F (104°C) 
and ground. Hence the subject matter of Claims 3, 4, 6, 7, 8 
and 10 cannot be considered novel over Dl . 



2.3 Doc ument^ D2 describes a process for preparing the product 
CARBOSUL, a calcium compound that contains water of 
crystallisation and has the empirical formula 
xCaO.yAl2O3.2CaSO4.aCaCO3.pH2O (x = 2-4, y= 1-2, 2 = 2-4, 
a = 1-3, p = 10-30) (page 1, line 19) , and which is also a 
product of the process according to Claim 1 of the present 
application (steps a) to d) ) . In the preferred embodiment of 
the process, a sulphate-containing medium (e.g. dilute 
sulphuric acid, in particular waste acid) is combined with a 
reactive calcium compound (e.g. milk of lime) and a reactive 
aluminium compound (e.g. an alkaline sodium aluminate 
solution), and C0 2 is added (page 2, lines 65-68, and page 
3, lines 5-16) . However, when preparing a finely dispersed 
precipitate, the preferred procedure is to start with the 
calcium compound and then add the aluminium compound and 
other components (page 3, lines 29-31) . Claim 1 of Dl 
likewise does not specify the sequence in which the various 
reactants are added. It is therefore imp licit that the 
preferred embodiment in D2 initially yields a product of the 
general empirical formula xCaO.yAl2O3.aCaCO3.pH2O, which then 
becomes a product of the empirical formula 

xCaO.yAl2O3.zCaSO4.aCaCO3.pH2O by partial ion exchange of the 
carbonate and sulphate ions. The precipitate is sedimented 
and then mechanically dewatered, dried and triturated (page 
3, lines 23-29), and optionally slurried again in water 
(page 3, lines 46-47) . Hence the subject matter of Claim 1 
of the present application (process steps a) to d) ) cannot 
be considered novel over D2 . 



2.4 The alkaline sodium aluminate solution in D2 is a waste 

pickling acid (page 3, line 13) . The ratio of Na 2 0 to A1 2 0 3 
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in the process according to D2 is (1.3 to 5):1 (page 3, 
line 16). The process starts with the Ca(0H) 2 suspension, 
and the sodium aluminate is added, with a molar ratio of 
1:2.7 (Al:Ca(OH) 2 ) in the case of Example 1. The precipitate 
is mechanically dewatered, dried and triturated (page 3, 
lines 43-45) , and the product is calcined and triturated at 
200-1000°C (page 3, lines 48-50) . Hence the subject matter 
of Claims 2, 3, 5, 6, 8, 9 and 10 of the present 
application cannot be considered novel over D2 . 

2.5 The^ mineral acid used in D2 is dilute sulphuric acid 

(page 3, lines 5-8) . The subject matter of Claims 11 and 12 
is therefore not considered novel. 

2.6 The use of an aluminium-containing sulphuric acid in this 
type of process is not disclosed in the prior art. The 
subject matter of Claim 13 is therefore considered novel. 

2.7 In Example 1 in D2, the proportion of added sulphate in 
relation to the total aluminium content is 1:4. The subject 
matter of Claim 14 is therefore not considered novel. 

2.8 D2 (page 2, lines 3-12) mentions the possibility of using 
the described products as fillers in paper manufacturing 
processes or as setting accelerators in hydraulic building 
materials such as cements and gypsum. The subject matter of 
Claims 16 and 17 is therefore not considered novel. 

3. Inventive step (PCT Article 33(1) and (3)) 



3.1 The reasons why Claims 1-12 are not considered novel are 

explained in point 2. above. Claim 13 relates to the use of 
aluminium-containing sulphuric acid as the mineral acid. It 
is not clear how the use of aluminium-containing sulphuric 
acid could establish an inventive step by comparison with 
the use of pure sulphuric acid, particularly since the 
solution to which the aluminium-containing sulphuric acid is 
added already contains aluminium ions. 
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VII. Certain defects in the international application 



The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 



a. No references are cited for the prior art discussed in 

the description (PCT Rule 5.1(a) (ii)). 



b. The application includes information which is clearly 

irrelevant, such as internal references ("H 1243 CAP-CAPSUL" ) 
and the letterhead of the applicant's representative. 
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VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

Claims 4 and 5 and lines 13-18 on page 5 of the description 
define the sequence in which the reaction solutions are added, 
and are unclear because ultimately the sequence of addition does 
not seem to matter. 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGS 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 




Aktenzeichen des Anmetders oder Anwalts 
H 1243-PCT 


siehe Mitteilung uberdie Ubersendung des intemationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP98/07174 


Internationales Anme\detia\um(Tag/Monat/Jahr) 
10/11/1998 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
10/11/1998 



Internationale Patentklassifikation (IPK) oder nattonale Klassifikation und IPK 
C01F7/00 



Anmelder 

RETHMANN LIPPEWERK GMBH et al. 



1 . Dieser Internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der intemationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 8 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

S AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 4 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 
I S Grundlage des Berichts 



Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 



II 


□ 


III 

IV 


□ 


V 




VI 
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VII 




VIM 
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Prufung beauftragten Beh6rde: 
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I. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts a/s "ursprunglich eingereicht" und sind ihm 
nicht beigefugt, we/7 sie keine Anderungen enthalten.): 
Beschreibung, Seiten: 

1 -1 0 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1-17 in der nach Artikel 19 geanderten Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



III. Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

1. Folgende Teile der Anmeldung wurden nicht daraufhin gepruft, ob die beanspruchte Erfindung als neu, auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend (nicht offensichtlich) und gewerblich anwendbar anzusehen ist: 

□ die gesamte internationale Anmeldung. 
IS Anspruche Nr. 15. 

Begrundung: 

□ Die gesamte internationale Anmeldung, bzw. die obengenannten Anspruche Nr. beziehen sich auf den 
nachstehenden Gegenstand, fur den keine internationale vorlaufige Prufung durchgefuhrt werden braucht 
(genaue Angaben): 



Die Beschreibung, die Anspruche Oder die Zeichnungen (machen Sie hierzu nachstehend genaue Angaben) 
oder die obengenannten Anspruche Nr. 15 sind so unklar, daG kein sinnvolles Gutachten erstellt werden 
konnte (genaue Angaben): 
siehe Beiblatt 

□ Die Anspruche bzw. die obengenannten Anspruche Nr. sind so unzureichend durch die Beschreibung 
gestutzt, daB kein sinnvolles Gutachten erstellt werden konnte. 

□ Fur die obengenannten Anspruche Nr. wurde kein internationaler Recherchenbericht erstellt. 

2. Eine sinnvolle internationale vorlaufige Prufung kann nicht durchgefuhrt werden, weil das Protokoll der Nukleotid- 
und/oder Aminosauresequenzen nicht dem in Anlage C der Verwaltungsvorschriften vorgeschriebenen Standard 
entspricht: 

□ Die schriftliche Form wurde nicht eingereicht bzw. entspricht nicht dem Standard. 

□ Die computerlesbare Form wurde nicht eingereicht bzw. entspricht nicht dem Standard. 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 
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Neuheit (N) 



Ja: 
Nein: 



Anspruche 
Anspruche 



13 

1-12,14,16-17 



Erfinderische Tatigkeit (ET) 



Ja: 
Nein: 



Anspruche 
Anspruche 



13 



Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-14,16-17 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VII. Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Es wurde festgestellt, daG die internationale Anmeldung nach Form oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 
siehe Beiblatt 



VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 
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Zu Punkt III 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und 
gewerbliche Anwendbarkeit 

Der Anspruch 15 ist nicht klar und erfullt die Erfordernisse des Artikels 6 PCT insofern 
nicht, als der Gegenstand des Schutzbegehrens nicht klar definiert ist. Die folgenden 
Angaben ermoglichen es einem Fachmann nicht, festzustellen, welche technischen 
Merkmale notwendig sind, um den genannten ProzeB durchzufuhren: 
- "...Anionen der in Anspruch 12 genannten weiteren Mineralsaure(n)...": weder aus der 
Formulierung des Anspruches noch aus der Beschreibung wird klar, ob es sich bei der 
genannten Mineralsaure auch um diejenige aus Anspruch 12 handeln kann, Oder ob es 
sich hier um eine weitere, von der aus Anspruch 12 verschiedene Mineralsaure 
handeln soil. 

Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Regel 66.2(a)(ii) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1) Es wird auf folgende Dokumente verwiesen: 

D1: US-A-2 636 830 
D2: DE 196 11 454 A 

2) Neuheit - Artikel 33 (1) und (2) PCT 

2.1. D1 offenbart eine Methode zur Herstellung einer Kristallwasser-haltigen Calcium- 
verbindung mit der allgemeinen Formel 4CaO.AI 2 0 3 .C0 2 .8H 2 0, die jedoch alterna- 
te auch als 3CaO.AI 2 0 3 .CaC0 3 .8H 2 0 ausgedruckt werden kann (Spalte 1 Zeilen 
50-53 und Spalte 2 Zeile 13). Hierzu werden CaO, losliches Al 2 0 3 (z.B. in Form 
von Natriumaluminat (Bsp. A)) in Gegenwart von C0 2 umgesetzt (Spalte 3 Zeilen 
12-16). Entsprechend Beispiel A lasst man das kristalline Produkt absetzen, zieht 
das Wasser ab und trocknet den Niederschlag bei 220° F (104°C). AnschlieBend 
wird das Produkt durch mehrmaliges Aufschlammen in Wasser und anschlieBen- 
de Sedimentation gereinigt (Spalte 5 Zeilen 23-29). Da lediglich die Verfahrens- 
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schritte a) und b) obligatorisch sind und nur die optionalen Verfahrensschritte c) 
und d) aus Anspruch 1 nicht durch D1 vorweggenommen werden, kann der 
Gegenstand von Anspruch 1 in Hinblick auf D1 nicht als neu gelten. 

2.2. In dem Verfahren von D1 (Spalte 5 Beispiel A) werden Na 2 0 und Al 2 0 3 im Ver- 
haltnis 1 ,2:1 eingesetzt. Das Natriumaluminat wird in dem Verfahren vorgelegt 
und die Ca(OH) 2 -Suspension hinzugefugt, wobei das Verhaltnis AI 2 0 3 :CaO 1:11,9 
betragt. Die Reaktionszeit betragt 1080 min bei einer Temperatur von 75°F 
(23,9°C). AnschlieBend wird das Wasser mechanisch von dem Prazipitat entfernt 
("siphoned off"), und das Produkt bei 220°F (104°C) getrocknet und zerkleinert. 
Damit kann fur die Gegenstande der Anspruche 3, 4, 6, 7, 8 und 10 in Hinblick auf 
D1 keine Neuheit anerkannt werden. 

2.3. D2 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung des Produktes CARBOSUL, einer 
Kristallwasser-haltigen Calciumverbindung, mit der Summenformel 
xCaO.yAI2O3.zCaSO4.aCaCO3.pH2O (x=2-4, y=1-2, z=2-4, a=1-3, (3=10-30) (Seite 
1 Zeile 19), die ebenfalls ein Produkt des erfindungsgemaBen Verfahrens (Schrit- 
te a)-d)) ist. In der vorzugsweisen Variante des Verfahrens wird ein sulfathaltiges 
Medium (z.B. verdunnte Schwefelsaure, insbesondere Abfallsaure) mit einer 
reaktiven Ca-Verbindung (z.B. Kalkmilch) und einer reaktiven Al-Verbindung (z.B. 
einer alkalischen Na-aluminatI6sung) kombiniert und C0 2 einleitet (Seite 2 Zeilen 
65-68 und Seite 3 Zeilen 5-16). Zur Herstellung eines feindispersen Prazipitats 
wird es jedoch bevorzugt, die Ca-Verbindung vorzulegen und danach die Al-Ver- 
bindung und andere Komponenten zuzugeben (Seite 3 Zeilen 29-31). Auch ist in 
Anspruch 1 von D1 die Reihenfolge derZugabe der verschiedenen Reaktanden 
nicht vorgegeben. Entsprechend entsteht nach der vorzugsweisen Variante von 
D2 implizit zunachst ein Produkt mit der allgemeinen Summenformel 
xCa0.yAI 2 0 3 .aCaC0 3 .3H 2 0 das anschlieBend durch teilweisen lonenaustausch 
der Carbonat- und Sulfationen in ein Produkt mit der Summenformel 
xCaO.yAI2O3.zCaSO4.aCaCO3.pH2O ubergeht. Es erfolgt eine Sedimentation des 
Prazipitats, das anschlieBend mechanisch entwassert, getrocknet und gemahlen 
wird (Seite 3 Zeilen 23-29) und eventuell erneut in Wasser aufgeschlammt wird 
(Seite 3 Zeilen 46-47). Auch in Hinblick auf D2 kann der Gegenstand von 
Anspruch 1 (ProzeBschritte a)-d)) daher nicht als neu gelten. 
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2.4. Als alkalische Na-aluminatldsung wird in D2 Abfallbeizlauge verwendet (Seite 3 
Zeile 13). Das Verhaltnis von Na 2 0 und Al 2 0 3 im Verfahren von D2 betragt (1 ,3 
bis 5):1 (Seite 3 Zeile 16). Die Ca(OH) 2 -Suspension wird in dem Verfahren vor- 
gelegt und das Natriumaluminat wird hinzugefugt, wobei das molare Verhaltnis 
AI:Ca(OH) 2 1:2,7 betragt im Falle von Beispiel 1. Das Prazipitat wird mechanisch 
entwassert, getrocknet und gemahlen (Seite 3 Zeilen 43-45), und das Produkt bei 
200 bis 1000°C calciniert und gemahlen (Seite 3 Zeilen 48-50). Damit kann fur die 
Gegenstande der Anspruche 2, 3, 5, 6, 8, 9 und 10 in Hinblick auf D2 keine 
Neuheit anerkannt werden. 

2.5. In D2 wird verdiinnte Schwefelsaure als Mineralsaure eingesetzt (Seite 3 Zeilen 5- 
8). Daher wird der Gegenstand der Anspruche 1 1 und 12 nicht als neu betrachtet. 

2.6. Die Verwendung einer Aluminium-haltigen Schwefelsaure in einem derartigen 
Verfahren wird im Stand der Technik nicht offenbart. Der Gegenstand von 
Anspruch 13 wird daher als neu betrachtet. 

2.7. In Beispiel 1 von D2 betragt das Verhaltnis des zugefugten Sulfats zum Gesamt- 
Aluminiumgehalt 1 :4. Daher wird der Gegenstand von Anspruch 14 nicht als neu 
betrachtet. 

2.8. Auf Seite 2 Zeilen 3-12 von D2 werden Fullstoffe bei der Herstellung von Papier 
und Abbindebeschleuniger fur hydraulische Baustoffe wie Zemente und Gipse als 
beispielshafte Verwendungsmdglichkeiten der erfindungsgemaBen Produkte 
genannt. Daher wird der Gegenstand der Anspruche 16 und 17 nicht als neu 
betrachtet. 

3) Erfinderische Tatigkeit - Artikel 33 (1) und (3) PCT 

3.1 . Unter Punkt 2) wurde bereits begrundet weshalb Anspruche 1 bis 12 als nicht neu 
betrachtet werden. Anspruch 13 beansprucht die Verwendung von Al-haltiger 
Schwefelsaure als Mineralsaure. Es ist nicht ersichtlich, in welcher Hinsicht die 
Verwendung von Al-haltiger Schwefelsaure gegenuber der Verwendung von 
reiner Schwefelsaure eine erfinderische Tatigkeit begrunden konnte, insbeson- 
dere als die Losung, zu der die Al-haltige Schwefelsaure hinzugefugt wird, ohne- 
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hin Al-lonen enthalt. 
ZuPunktVH 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

a. Fur den in der Beschreibung der Anmeldung diskutierten Stand der Technik 
werden keine entsprechenden Referenzen zitiert (Rule 5.1 (a)(ii) PCT). 

b. Die Anmeldungsunterlagen unterhalten offensichtlich belanglose Informationen 
wie etwa interne Referenzen ("H 1243 CAP-CASUL") oder den Briefkopf des 
Vertreters des Anmelders. 

Zu Punkt VHI 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

a. Anspruche 4 und 5 sowie Seite 5 Zeilen 13-18 der Beschreibung definieren die 
Reihenfolge der Zugabe der einzelnen Reaktionslosungen und sind unklar, da es 
letztenendes belanglos zu sein scheint in welcher Reihenfolge die Zugabe erfolgt. 
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(Neue) Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung Kristallwasser-haltiger Calciumverbindungen 
durch chemische Umsetzung von Natriumaluminat und Calciumhydroxid in 
waliriger Losung bzw. Aufschlammung, 
dadurch gekennzeichnet, daft man 

a) eine wafirige alkalische Natriumaluminat-Losung mit festem Oder gelo- 
stem bzw. suspendiertem Calcium(hydr)oxid (Kalkmiich) in Gegenwart 
von Kohlendioxid umsetzt unter Bildung eines Prazipitats aus einem 
Gemisch von Kristallwasser-haltigen Calciumaluminathydraten mit der 
folgenden modalen Summenformel: 



xCaO . Al 2 0 3 . zCaC0 3 . yH 2 0 (worin x = 3-6, y = 6-32, z = 0-1 ) und 

b) das dabei erhaltene Prazipitat in an sich bekannter Weise durch Sedi- 
30 mentation abtrennt, entwassert, gegebenenfalls mit Wasser wascht und 

den dabei erhaltenen Filterkuchen trocknet und/oder calciniert und/oder 
mahlt, 



GEANDERTES BLATT 



e-mail: Gunter.Hartmann@emails.de 



KloiAcc. PA Dr. G. Hartmann - Postbank MOnchen (BLZ 700 100 80) Kto. No. 224162-808 



- VAT No. DE 130 393 827 



10 



c) Oder den in der Stufe (b) erhaltenen Filterkuchen in feuchter Oder ge- 
trockneter Form in Wasser suspendiert und mit mindestens einer Mine- 
ralsaure und/oder mindestens einem Salz derselben versetzt unter Bil- 
dung eines Kristallwasser-haltigen Calciumaluminatsalz-Prazipitats, 

d) das man in an sich bekannter Weise durch Sedimentation abtrennt, 
entwassert, gegebenenfalls mit Wasser wascht und den dabei erhalte- 
nen Filterkuchen zerkleinert und gegebenenfalls trocknet und/oder 
mahlt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man als 
wafcrige alkalische Natriumaluminatlosung eine Abfallbeizlauge, wie sie bei 
der Oberflachenbehandlung von Aluminiummetall gewonnen wird, einsetzt. 

15 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da(S man 
eine wafirige alkalische Natriumaluminatlosung bzw. Abfallbeizlauge verwen- 
det, in der Na 2 0 und Al 2 0 3 in einem Molverhaltnis von (1,0 bis 10,0):1, vor- 
zugsweise von (1,2 bis 2,5):1, vorliegen. 

20 4. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafc man in der Stufe (a) die wafcrige alkalische Natriumalumi- 
natlosung vorlegt und dann Calcium(hydr)oxid zugibt. 

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch ge- 
25 kennzeichnet, daft man in der Stufe (a) Calcium(hydr)oxid vorlegt und dann 

die wafirige alkalische Natriumaluminatlosung zugibt. 

6. Verfahren Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daU man, be- 
zogen auf 1 mol AbCb-Aquivalent, 2 bis 8 mol CaO-Aquivalent, vorzugsweise 3 

30 bis 5 mol CaO-Aquivalent, zugibt. 
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7. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafc man die Prazipitat-Fallung in der Stufe (a) innerhalb einer 
Reaktionszeit von 5 bis 3000 min, vorzugsweise von 60 bis 600 min, bei einer 
Temperatur von 5 bis 60°C, vorzugsweise von 30 bis 50°C, durchfuhrt. 

5 

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafc man das Calciumaluminathydrat-Prazipitat in der Stufe (b) 
mechanisch entwassert, vorzugsweise unter Anwendung einer Druckfiltration, 
insbesondere mittels einer Kammerfilterpresse oder einer Membranfilterpres- 

10 se, sowie alternativ unter Verwendung eines Vakuurnbandfilters oder einer 
Zentrifuge. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daft man das 
entwasserte Calciumaluminathydrat-Prazipitat bei einer Temperatur von < 

15 100°C trocknet und zerkleinert, vorzugsweise mahlt. 

10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daft man das 
entwasserte Calciumaluminathydrat-Prazipitat bei einer Temperatur von 100 
bis 1300°C, vorzugsweise von 100 bis 500°C, trocknet bzw. calciniert und 

20 zerkleinert, vorzugsweise mahlt. 

1 1 . Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi man den entwasserten und gegebenenfalls gewaschenen 
Filterkuchen der Stufe (b) in Wasser suspendiert und mit mindestens einer 

25 Mineralsaure und/oder mindestens einem Salz derselben versetzt unter Bil- 
dung eines Kristallwasser-haltigen hochweifSen Calciumaluminatsalz- 
Prazipitats, das man gegebenenfalls nach Anspruch 9 oder Anspruch 10 wei- 
terverarbeitet. 

30 12. Verfahren nach Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, da(i man als 
Mineralsaure Salzsaure, Flulisaure, Schwefelsaure, Kieselsaure und/oder 



GEANDERTES BLATT 



• 




4< ' 



* { * 



10 

( 



15 



20 



25 



Kohlensaure bzw. Salze derselben, insbesondere deren Alkalimetall-, Erdalka- 
limetall- und Aluminiumsalze, verwendet. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
Mineralsaure eine Aluminium-haltige Schwefels§ure, vorzugsweise eine Ab- 
fallsaure aus Eloxal-Betrieben, verwendet. 

14. Verfahren nach Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dali man dem in 
Wasser suspendierten Filterkuchen der Stufe (b) ( bezogen auf dessen Ge- 
samt-Aluminiumgehalt, Sulfat im Verhaltnis 1 Gew.-Teil Al zu 4 bis 7 Gew.- 
Teilen S0 4 zugibt. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daS man zu- 
satzlich Anionen der in Anspruch 12 genannten weiteren Mineralsaure(n) 
und/oder deren Salze in Mengen von 1 Gew.-Teile Al zu 0,5 bis 10 Gew.- 
Teilen Anionen, bezogen auf den Gesamt-Aluminiumgehalt der Suspension, 
zugibt. 

16. Verwendung der bei dem Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15 
erhaltenen Produkte in Form einer wafcrigen Suspension und/oder in fester 
Form als hochweifles Streich-Pigment fur die Oberflachenbeschichtung von 
Papier oder ais Fullstoff bei der Herstellung von Papier oder bei der Herstel- 
lung von Farben und Lacken, vorzugsweise fur den Innen- und Auftenbereich. 

17. Verwendung der bei dem Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15 
erhaltenen Produkte als flammhemmender Fullstoff fur den Brandschutz in 
Baustoffen, Isoiiermaterialien, Putzen, Tapeten, Pappen, Papieren, fur die 
Herstellung von Farben und Lacken, als Fullstoff zur Herstellung von Gips- 
bzw. Bauplatten oder als hydraulisch aktives Additiv zur Herstellung von 
Quellzementen, Quellgipsen und Estrichen, zur Mikrofaserbewehrung in Ze- 
menten und Morteln oder als Quellkomponente bei der Herstellung von explo- 
sionsfreien Sprengstoffen. 
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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING CALCIUM COMPOUNDS CONTAINING WATER OF CRYSTALLISATION 
(54) Bezeichmmg: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG KRISTALLWASSER-HALTIGER CALCIUMVERBINDUNGEN 
(57) Abstract 

The invention relates to the production of calcium compounds containing water of crystallisation by means of a chemical reaction 
tetJ^^ Sto Sodium afuminate solution and soHd or dissolved or suspended calcium (hydr)oxide in the presence of carbon 
^S^S^Xftm use of these compounds. T*e resulting precipitate is separated by 
' SSion and/or grinding or suspending the resulting filter cake and reacted with at least one mineral acid and/or at east one salt of the 
2TS SlfpSpita^ whLh contains water of crystaUisation. is separated by sedimentation, dehydration, 
I ^SSLiSS^aai be used as fillers or as extra white pigments for producing and surface-treatmg paper, ^f,^ f ^ 
pacing paints and lacquers, as a flame-retardant filler for fire-protecting construction materials and as . ^^J^^^^ 
\ or building slabs or aTa hydraulically active additive for producing expansive cements, expansive plasters and screed and as a swelling 
| component for explosion-protected explosives. 

(57) Zusammenfassung 

, Die Erfindung betrifft die Herstellung und Verwendung Kristallwasser-haltiger Calciumverbindungen <^ J*?^^ 
zwischen einer waLgen alkalischen Natriumaluminat-Wsung und festem oder gel6stem tew sxispendier^ 
1 Gegenwart von Kohlendioxid oder Carbonat und Abtrennung des dabei erhaltenen Prazipitats durch Sedimentation, Entwasse m^^g 
unoVoder Calcinierung und/oder Mahlung oder Suspendieren des erhaltenen Filterkuchens und Umsetzung desselben nut ™^ ^ 
I Mineralsaure und/oder mindestens einem Salz derselben und Abtrennung des dabei erhaltenen K>f^^ 
Sedimentation, Entwassern, Trocknen und/oder Mahlen. Die dabei erhaltenen Verbmdungen sind verwendbar als ^^^^J^^- 
Pigmente bei der Herstellung und Oberflachenbeschichtung von Papier, Pappe oder Karton, bei der Herstellung von Farben und U&m, 
als flammhemmender FQllstoff fur den Brandschutz in Baustoffen sowie als FQllstoff zur Herstellung von Gips- bzw Bauplatten oder ak 
| hydraulisch aktive^ Additiv zur Herstellung von Quellzementen, Quellgipsen und Estrichen sowie als Quellkomponente fur explosionsfreie 
Sprengmittel. 
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15 Verfahren zur Herstelluna Kristallwasser-haltiqer Calciumverbindunaen 



Die Erfindung betrifft die Herstellung und Verwendung Kristailwasser-haltiger 
Calciumverbindungen, insbesondere ionogen gebundener Verbindungen auf 

20 Calciumaluminathydrat- und Calciumaluminatsalz-Basis, vorzugsweise der 
entsprechenden Sulfate, Silicate, Carbonate, Fluoride und/oder Chloride. Die 
dabei erhaltenen unterschiedlichen Verbindungen sind verwendbar als Full- 
stoffe Oder hochweiBe Pigmente bei der Herstellung und Oberflachenbeschich- 
tung von Papier, Pappe oder Karton, bei der Herstellung von Farben und Lak- 

25 ken, beispielsweise bei der Herstellung von Farben und Lacken fur den Innen- 
und AuBenbereich oder fur den Rostschutz auf Metallen, als flammhemmender 
Fullstoff fur den Brandschutz in Baustoffen, Isoliermaterialien, Putzen, Tape- 
ten, Pappen, Papieren und Farben sowie als Fullstoff zur Herstellung von 
Gips- bzw. Bauplatten, Putzen, Farben oder als hydraulisch aktives Additiv zur 

30 HeEStellung von Quellzementen, Quellgipsen und Estrichen sowie als Quell- 
kornponente fur explosionsfreie Sprengmittel. 
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2 

Fullstoffe und Additive, insbesondere mineralische Fullstoffe und Additive, 
werden in groBem Umfang unter anderem in der Kunststoff-, Farben-, Reifen- 
und Keramikindustrie sowie in der Baustoffindustrie, insbesondere in der Zell- 
stoff- und Papierindustrie, verwendet. 

5 

Papier, Karton und Pappe werden beispielsweise aus einer waBrigen Sus- 
pension im wesentlichen durch Entwassem, Trocknen und Pressen hergestellt. 
Dabei werden neben Faserstoffen wie Cellulose und Holzschliff unter anderem 
auch Fullstoffe, vorzugsweise die naturlichen Minerale Kaolin (Aluminosilicate) 

10 und Kreide (Calciumcarbonat), verwendet. Je nach Anforderung an die Papier- 
bzw. Kartonqualitat (Bedruckbarkeit, WeiBgrad, Glanz, Festigkeit und dgl.) ist 
der mengenmaBige Einsatz von Fullstoffen jedoch begrenzt. In der Regel liegt 
er bei 10 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Papiergewicht. In Deutschland wer- 
den in der Papierindustrie pro Jahr etwa 3 Millionen Tonnen Fullstoffe ver- 

15 braucht. 

Mineralische Natur-Fullstoffe mussen abgebaut, gereinigt (z.B. gewaschen) 
und gemahlen werden. Hohere Qualitatsanforderungen der Fullstoff-Verar- 
beiter haben dazu gefuhrt, daB vermehrt synthetische Prazipitate, vorzugswei- 

20 se gefalltes Calciumcarbonat, eingesetzt werden. Man hat auch bereits mehr- 
fach versucht, Gips (Calciumsulfat) als Fullstoff einzusetzen, insbesondere die 
in groBen Mengen anfallenden Reaktionsprodukte aus den Rauchgas-Ent- 
schwefelungsanlagen von Kraftwerken (REA-Gips). Dies scheiterte bisher je- 
doch daran, dad Calciumsulfat bis zu einer Konzentration von etwa 2 g S0 4 ' 

25 pro Liter wasserloslich ist und kein ausreichender "WeiBgrad" erreicht wurde. 
Bei der Papierherstellung kommt es im ProzeBwasserkreislauf zu einer Anrei- 
cherung von gelostem Calciumsulfat und daher zu unerwiinschten Ablagerun- 
gen sowie zu mikrobiologischen Problemen (beispielsweise durch Bakterien 
wie Desulfovibrio Oder Desulfazomaculum). 

30 

In der Papierindustrie wird bereits ein Calciumaluminiumsulfat-Prazipitat als 
Streictfpigment fur hochwertige Papiere eingesetzt. Dieses Produkt wird aus 
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den Rohstoffen Aluminiumsulfat und Kalkhydrat nach der folgenden Reakti- 
onsgleichung gewonnen: 

AI 2 (S0 4 ) 3 + 7Ca(OH) 2 + 25H 2 0 -» Ca6AI 2 ((OH) 4 )S04) 3 *25H 2 O+Ca(OH)2 

5 

Weil die obengenannte chemische Reaktion spontan nur bei hohem pH-Wert 
> 12 ablauft, ist ein UberschulJ an Kalkhydrat erforderlich. Weiterhin konnen 
nach dieser Methode nur Suspensionen mit einem Feststoffgehalt < 50 % her- 
gestellt werden, die u.a. als SatinweifJ bekannt sind. 

10 

Ein weiterer groRer Anwendungsbedarf fur mineralische FOIIstoffe ergibt sich 
in der gesamten Baustoffindustrie. Die Entwicklung geht hier zur Fertigbauwei- 
se und dem vermehrten Einsatz von Bauplatten. Diese sollen moglichst stabil, 
warme- und schalldammend, aber dennoch leicht und mit guten Brandschutz- 

15 eigenschaften ausgestattet sein. Aus diesem Grund werden in steigendem 
MaBe Bauplatten auf der Basis von Gips, entweder als Gipskartonplatten 
(auBen Karton, innen Gips) oder als Gipsfaserplatten (z.B. Gemische von Pa- 
pierfasern und Gips) hergestellt. Gips hat einen Kristallwasseranteil von 2 mol 
bzw. 21 Gew.-%. Somit ist ein gewisser Brandschutz gewahrleistet. Dieser 

20 Brandschutz konnte jedoch mit Calciumaluminatsalz-Prazipitaten mit hoherem 
Gehalt an Kristallwasser deutlich verbessert werden. 

Ein weiterer Anwendungsfall ergibt sich bei der Herstellung von Dammplatten 
auf der Basis von Fasern oder andersartiger Isoliermaterialien. Diese werden 
25 aus Zellstoff, Altpapier, Alttextilien, Kokos u.a. Faserstoffen durch Pressen 
hergestellt und mussen durch Zugabe von geeigneten Additiven einen ausrei- 
chenden Brandschutz aufweisen. Als Brandschutzmittel eignen sich dafur mi- 
neralische Stoffe mit einem hohen Kristallwassergehalt. 
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Eine weitere Moglichkeit fur die Anwendung von Calciumaluminat-Produkten in 
der |austoffindustrie ist der Einsatz als Quellkomponente. Hier werden Calci- 
umai'uminate und Calciumsulfoaluminate verwendet, deren Herstellung durch 
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Sintern von Rohstoffen wie Bauxit, Gips und Kalk bei sehr hohen Temperatu- 
ren von bis zu 1400°C erfolgt. Diese Herstellung ist sehr kostenintensiv und 
aufwendig. Eine alternative kostengiinstigere Herstellung von Quellkomponen- 
ten ware daher sehr erwunscht. 

5 

Aufgabe der Erfindung war es daher, Kristallwasser-haltige Calciumverbindun- 
gen zu finden, die sich im Rahmen eines grolitechnisch durchfuhrbaren Ver- 
fahrens als Prazipitate leicht herstellen lassen und die rriit Vorteil auf den 
obengenannten Anwendungsgebieten eingesetzt werden kdnnen. 

10 

Es wurde gefunden, da(i diese Aufgabe erfindungsgemali gelost werden kann 
durch ein Verfahren zur Herstellung Kristallwasser-haltiger Calciumverbindun- 
gen, das dadurch gekennzeichnet ist, daft man 

1 5 a) durch chemische Reaktion zwischen einer waBrigen alkalischen Natri- 
umaluminat-Losung und festem oder gelostem bzw. suspendiertem 
Calcium(hydr)oxid in Gegenwart von Kohlendioxid oder Carbonat ein 
Prazipitat aus einem Gemisch von Kristallwasser-haltigen Calciumalu- 
minathydraten mit der folgenden modalen Summenformel herstellt 

20 (nachstehend allgemein als "Kristallwasser-haltiges Calciumalumina- 

thydrat" bezeichnet): 

xCaO . Al 2 0 3 . zCaC0 3 . yH 2 0 (worin x = 3-6, y = 6-32 und z = 0-1) und 

25 b) das dabei erhaltene Prazipitat in an sich bekannter Weise durch Sedi- 
mentation abtrennt, entwassert, gegebenenfalls mit Wasser wascht und 
den dabei erhaltenen Filterkuchen trocknet und/oder calciniert und/oder 
mahlt, 

30 c) y ; oder den Filterkuchen der Stufe (b) in Wasser suspendiert und mit min- 
f destens einer Mineralsaure und/oder mindestens einem Salz derselben 
' versetzt unter Bildung eines Kristallwasser-haltigen Calciumalumi- 
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natsalz-Prazipitats, das man in an sich bekannter Weise durch Sedi- 
mentation abtrennt, entwassert, gegebenenfalls mit Wasser wascht und 
den dabei erhalten Filterkuchen zerkleinert. 

5 Als wa&rige alkalische Natriumaluminatlosung setzt man vorzugsweise eine 
Abfallbeizlauge ein, wie sie bei der Oberflachenbehandlung von Aluminiumme- 
tall mit Natronlauge gewonnen wird. 

Eine besonders bevorzugt verwendete walirige alkalische Natriumaluminatlo- 
10 sung bzw. Abfallbeizlauge ist eine solche, in der Na 2 0 und Al 2 0 3 in einem 
Molverhaltnis von (1,0 bis 10,0):1, vorzugsweise von (1,2 bis 2,5):1, vorliegen. 

GemaG einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung legt man in der Stufe 
(a) eine verdunnte Natronlauge vor und gibt dann die alkalische Natriumalumi- 
15 natlosung zu, der man dann Calciumhydroxid oder Calciumoxid in fester oder 
geloster bzw. in Natronlauge suspendierter Form zusetzt. Die Reihenfolge der 
Zugabe von Natriumaluminatlosung und Calcium(hydr)oxid kann aber auch 
umgekehrt werden. 

20 Als Calciumverbindung(en) verwendet man vorzugsweise Kalkmilch (Kalk- 
hydrat bzw. Ca(OH 2 )), oder Branntkalk (CaO). 

Die Calciumverbindung(en) wird (werden) vorzugsweise in einer Menge von 2 
bis 8 mol CaO-Aquivalenten, insbesondere von 3 bis 5 mol CaO-Aquivalenten, 
25 auf 1 mol AI 2 OyAquivalent eingesetzt. 

Die Prazipitatfallung in der Stufe (a) wird vorzugsweise innerhalb einer Reakti- 
onszeit von 5 bis 3000 min, insbesondere von 60 bis 600 min, bei einer Tem- 
peratur von 5 bis 60°C, vorzugsweise von 30 bis 50°C, durchgefuhrt. Dabei 
30 entsteht ein weilies Kristallwasser-haltiges Calciumaluminathydrat-Prazipitat. 
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GemaB einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung wird das Calciumalu- 
minathydrat-Prazipitat in der Stufe (b) mechanisch entwassert, vorzugsweise 
unter Verwendung einer Kammerfilterpresse, einer Membranfilterpresse, eines 
Vakuumbandfilters oder einer Zentrifuge. 

5 

AnschlieRend wird das entwasserte und gegebenenfalls mit Wasser gewa- 
schene Kristallwasser-haltige Calciumaluminathydrat-Prazipitat bei einer Tem- 
peratur zwischen 50 und 200°C, getrocknet und zerkleinert, vorzugsweise ge- 
mahlen, oder es wird bei einer Temperatur von 200 bis 1300°C, vorzugsweise 
10 von 200 bis 500°C, getrocknet bzw. calciniert und zerkleinert, vorzugsweise 
gemahlen. 

GemaB einer weiteren bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung wird der ent- 
wasserte und gegebenenfalls mit Wasser gewaschene Filterkuchen der Stufe 
15 (b) in Wasser suspendiert und in der Stufe (c) mit mindestens einer Mineral- 
saure und/oder mindestens einem Salz derselben versetzt unter Bildung eines 
kristallinen Calciumaluminatsalz-Prazipitats mit einem hohen Kristallwasser- 
Gehalt. 

20 Dem in Wasser suspendierten Filterkuchen der Stufe (b) wird in der Stufe (c) 
als Mineralsaure vorzugsweise Salzsaure, FlulJsaure, Schwefelsaure, Kiesel- 
saure und/oder Kohlensaure bzw. Salze derselben, insbesondere deren Alka- 
limetall-, Erdalkalimetall- und Aluminium-Salze, zugegeben. 

25 Dem in der Stufe (b) erhaltenen Filterkuchen, suspendiert in Wasser, gibt man. 
vorzugsweise Sulfat in Form von Mineralsauren oder deren Salzen im Ver- 
haltnis von 1 Gew.-Teil Al zu 4 bis 7 Gew.-Teilen S0 4 , bezogen auf deren Ge- 
samt-Aluminiumgehalt in der Suspension, zu. 

30 Gem^fi einer weiteren bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung gibt man zu- 
satzliqh Anionen der obengenannten Mineralsaure(n) oder/und deren Salze im 
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Verhaltnis von 1 Gew.-Teil Aluminium zu 0,5 bis 10 Gew.-Teilen Anionen, be- 
zogen auf den Gesamt-Aluminiumgehalt der Suspension, zu. 

Das nach dem erfindungsgema&en Verfahren in der Stufe (c) erhaltliche, Kri- 
5 stallwasser-haltige Prazipitat kann durch Sedimentation abgetrennt und als 
solches verwendet werderi, gegebenenfalls kann es aber auch vor der Ver- 
wendung entwassert, vorzugsweise unter Anwendung der Druckfiltration, ins- 
besondere mittels einer Kammerfilterpresse oder einer Membranfilterpresse, 
sowie alternativ unter Verwendung eines Vakuumbandfilters oder einer Zentri- 

10 fuge, gegebenenfalls mit Wasser gewaschen und anschlieftend schonend bei 
einer Temperatur unter 100'C, vorzugsweise zwischen 30 und 60°C, getrock- 
net und zerkleinert, vorzugsweise gemahlen, werden. Nach dem Abtrennen, 
Entwassern und Trocknen kann das Prazipitat aber auch bei einer Temperatur 
von 100 bis 500*C, vorzugsweise bei 100 bis 200°C, behandelt und zerklei- 

15 nert, vorzugsweise gemahlen, werden. 

Die Fallungsreaktion in der Stufe (c) wird vorzugsweise in einer Behandlungs- 
zone, insbesondere in Ruhrwerksbehalten unter Ruhren, oder in mehreren 
Behandlungszonen, insbesondere in mehreren hintereinander geschalteten 
20 Behaltern unter Ruhren, kontinuierlich durchgefuhrt. 

Die Fallung in der Stufe (c) wird vorzugsweise innerhalb einer Reaktionszeit 
von 5 bis 3000 min, insbesondere von 120 bis 600 min, durchgefuhrt bei einer 
Temperatur von vorzugsweise 5 bis 60°C, insbesondere von 20 bis 40°C. 

25 

Das nach dem erfindungsgemaRen Verfahren hergestellte Prazipitat kann 
nach dem Entwassern, jedoch auch unter Verwendung geeigneter Dispergato- 
ren suspendiert und als Fullstoff- oder Streichpigment-Suspension zur Herstel- 
lung von Zellstoff, Papier, Pappe oder Karton sowie fur die Herstellung von 
30 Fartjjen und Lacken, Baustoffen, z.B. Putzen, verwendet werden.- 

j; 
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der wie vorstehend 
beschrieben hergestellteh, Kristallwasser-haltigen Produkte als flammhem- 
mender Fullstoff fur den Brandschutz in Baustoffen, Isoliermaterialien, Putzen, 
Tapeten, Pappen, Papieren bei der Herstellung von Farben und Lacken, als 
5 Fullstoff zur Herstellung von Gips- bzw. Bauplatten oder als hydraulisch akti- 
ves Additiv zur Herstellung von Quellzementen, Quellgipsen, Estrichen und 
Putzen, sowie zur Mikrofaserbewehrung in Zementen und Morteln. 

Dabei gilt, daG das nach dem erfindungsgemalien Verfahren erhaltliche Pra- 
10 zipitat auf Basis einer kristallinen Kristallwasser-haltigen Calciumverbindung 
sowohl in Form einer Slurry oder Suspension als auch in Form eines trocke- 
nen Feststoffes oder auch in calcinierter und gemahlener Form als Fullstoff 
bzw. Additiv eingesetzt werden kann. 

15 Gemaft einem weiteren Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung die Verwen- 
dung der erfindungsgemalJ hergestellten Kristallwasser-haltigen Calciumver- 
bindungen als Prazipitat im entwasserten und gemahlenen Zustand als Additiv 
in der Baustoffindustrie, vorzugsweise als Quellkomponente fur Zemente und 
fur das explosionsfreie Sprengen sowie zur Mikrofaserbewehrung fur Zemente 

20 oderMortel. 

Die Erfindung wird durch die folgehden Beispiele naher erlautert, ohne jedoch 
darauf beschrankt zu sein. 

25 Beispiel 1 

Einem RQhrkessel werden nacheinander zugegeben: 
4000 kg Wasser, 

30 1 500, kg Aluminiumbeizlauge mit 6 Gew.-% Al und 1 8 Gew.-% Na 2 Q 
450 ko, Calciumoxid, als Kalkmilch suspendiert in Wasser 
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Durch chemische Umsetzung entsteht ein weiBes Kristallwasser-haltiges 
Calciumaluminathydrat-Prazipitat. Nach einer Riihrzeit von 200 min hat sich 
das zuvor alkalisch geloste Aluminium zu uber 90 % in schwerlosliches Calci- 
umaluminathydrat-Prazipitat umgesetzt. Das Prazipitat wird als Filterkuchen 
5 abgetrennt, mit Wasser gewaschen und wie folgt verarbeitet: 

a) entweder getrocknet und gegebenenfalls gemahlen 

b) oder mit Wasser suspendiert und gemaB Stufe (c) des Verfahrens 
chemisch weiterbehandelt. 

10 

Die gewonnene Verbindung lag wie folgt vor: 

xCaO . Al 2 0 3 . zCaC0 3 . yH 2 0 (x = 4; y = 6, z = 0,5) 



15 Beispiel 2 



Einem Ruhrkessel werden nacheinander zugegeben: 



8000 kg Wasser 

20 1000 kg suspendiertes Calciumaluminathydrat-Prazipitat mit 6 Gew.-% Al und 
14 Gew.-% CaO, hergestellt nach Beispiel 1 
350 kg Schwefelsaure mit 45 Gew.-% S0 4 
250 kg Eloxalsaure** mit 1 Gew.-% Al und 20 Gew.-% S0 4 



25 0 Aluminium-haltige Schwefelsaure aus Eloxierbetrieben. 

Durch chemische Umsetzung entsteht ein hochweilJes Kristallwasser-haltiges 
Calciumaluminatsalz-Prazipitat. Nach einer Ruhrzeit von 300 min hat sich das 
zuvor geloste Sulfat zu uber 90 % in schwerlosliches Calciumaluminatsalz- 
30 Prazipitat umgesetzt. Das Prazipitat wird als Filterkuchen abgetrennt und zer- 
kleinert oder suspendiert oder gegebenenfalls getrocknet oder mahlgetrock- 
net. 
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Teilen Anionen, bezogen auf den Gesamt-Aluminiumgehalt der Suspension, 
zugibt. 

16. Verwendung der bei dem Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15 
5 erhaltenen Produkte in Form einer waBrigen Suspension und/oder in fester 
Form als hochweilies Streich-Pigment fur die Oberflachenbeschichtung von 
Papier oder als Fullstoff bei der Herstellung von Papier oder bei der Herstel- 
lung von Farben und Lacken, vorzugsweise fur den Innen- und Auftenbereich. 

10 17. Verwendung der bei dem Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15 
erhaltenen Produkte als flammhemmender Fullstoff fur den Brandschutz in 
Baustoffen, Isoliermaterialien, Putzen, Tapeten, Pappen, Papieren, fur die 
Herstellung von Farben und Lacken, als Fullstoff zur Herstellung von Gips- 
bzw. Bauplatten oder als hydraulisch aktives Additiv zur Herstellung von 

15 Quellzementen, Quellgipsen und Estrichen, zur Mikrofaserbewehrung in Ze- 
menten und Morteln oder als Quellkomponente bei der Herstellung von explo- 
sionsfreien Sprengstoffen. 
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